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(§) Warmeempfindiiche Klebezusammensetzung und warrneempfindliches KJebeblatt 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft eine warmeempfindii- 
che Klebezusammensetzung in Form einer waBrigen Disper- 
sion, die ein thermoplastisches Harz und einen festen 
Weichmacher umfaSt, worin das thermoplastische Harz eine 
durchschnittliche TeilchengroSe von 0,3 u,m oder weniger 
und einen Geigehalt von 3 bis 83% besitzt, und ein 
warrneempfindliches KlebebJatt, das hergestellt wird f indem 
die Zusammensetzung auf einen Trager aufgetragen und 
getrocknet wi rd. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft erne warmeempfindliche Klebezusammensetzung, die bei Raumtempera- 
tur nicht klebrig ist aber klebrig wird, wenn sie erhitzt wird. Die Erfindung betrifft ebenf alls ein wanneerapfindli- 
5 ches KJebeblatt das einen Trager und die warmeempfindliche Klebezusammensetzung umfaBt, die auf eine 
Oberflache des Tragers aufgetragen ist, wobei das Blatt a!s Etikett oder ahnliches verwendet wird 

Oblicherweise werden Etiketten auf Glasflaschen fur alkoholf reie und alkoholhaltige Getranke, Medizin oder 
Chemikalien oder ahnliches durch ein Verfahren aufgetragen, bei dem die Etiketten mit einem wasserldslichen 
Klebemittel wie Casein, Starke und ahnliches beschichtet werden und die Etiketten mit einer automatischen 
10 Etikettierraaschine oder ahnlichem auf die Flaschen aufgebracht werden, oder durch ein Verfahren, bei dem 
unter Verwendung einer automatischen Etikettiermaschine oder ahnlichem ein gewohnliches KJebeblatt, das ein 
Oberflachenmaterial, eine Schicht aus Klebezusammensetzung und eine Abldseschicht umfaBt, die in dieser 
Reihenfolge auflaminiert sind, aufgebracht wird. 

Jedoch besitzen mit einem wasserldslichen Klebemittel beschichtete Etiketten das Problem, daB sie sich 
15 krauseln, wenn der wasserldsliche Klebstoff auf die Riickseite des Tragers aufgebracht wird, und daB die 
resultierenden Etiketten, nachdem sie auf die Glasflaschen aufgebracht wurden, knittern oder knicken und sich 
die Ecken aufbiegen, was zu einer schlechten Etikettierung und zu einem verschiechterten Aussehen der 
Etiketten fuhrt 

Andererseits werden Etiketten mit einer gewdhnlichen Struktur eines Klebeblatts verwendet, nachdem die 

20 Abldseschicht von ihnen entfernt wurde. Die entfernten Abloseschichten werden selten zum Recyceln gesam- 
melt und werden gewdhnlich verworfen. Angesichts der Tatsache, daB die Schonung von Ressourcen und der 
Umweltschutz in letzter Zeit groBe Aufmerksamkeit eriangt haben, ist einem warmeempfindlichen KJebeblatt, 
das keine Abldseschicht bendtigt, erhdhte Aufmerksamkeit zugekommen. 
Eine warmeempfindliche Klebezusammensetzung umfaBt grundsatzlich ein thermoplastisches Harz, einen 

25 festen Weichmacher und ahnliches. Ein warmeempfindliches Klebeblatt umfaBt einen Trager und eine warme- 
empfindliche Klebezusammensetzung, die auf eine Oberflache des Tragers aufgebracht ist Grundsatzlich wird 
das warmeempfindliche Klebeblatt als Etikett verwendet, indem auf einer Oberflache des Tragers ein Aufdruck 
erzeugt oder aufgebracht wird Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung ist bei Raumtemperatur nicht 
klebrig, aber sie wird aktiviert und wird klebrig, wenn sie in einer Etikettiermaschine, die mit einem Heizmittel, 

30 einem Ofen oder ahnlichem ausgerOstet ist erwarmt wird Die Aktivierungstemperatur Iiegt gewdhnlich zwi- 
schen 50 und 150 C C, und in diesem Temperaturbereich beginnt der feste Weichmacher in der warmeempfindli- 
chen Klebezusammensetzung zu schmeizen und verleiht dem thermoplastischen Harz Klebrigkeit Da der 
geschmolzene feste Weichmacher so Iangsara kristallisiert, daB die Klebezusammensetzung Qber einen langen 
Zeitraum klebrig bleibt, wird das warmeempfindliche Klebeblatt oder das Etikett, das mit der KJebezusammen- 

35 setzung beschichtet ist, auf eine Glasflasche oder ahnliches aufgebracht, wahrend die Klebezusammensetzung 
klebrig bleibt 

Selbst wenn das warmeempfindliche Klebeblatt oder das Etikett auf Glasflaschen kontinuierlich mit Hilfe 
einer Etikettiermaschine, die mit einem Heizmittel ausgerustet ist aufgebracht werden, weist das so aufgebrach- 
te warmeempfindliche Klebeblatt keine Beschadigungen auf, die durch das vorstehend beschriebene Verfahren 

40 verursacht werden, das das Beschichten der RQckseite der Etiketten mit einem wasserldslichen Klebemittel und 
das Aufbringen der Etiketten auf die Glasflaschen umfaBt Weiter erfordert das warmeempfindliche Klebeblatt 
nicht die Verwendung einer Abldsungsschicht wie sie bei konventionellen KJebeblattern eingesetzt werden, und 
besitzt Vorteile hinsichtlich der Produktionskosten als auch unter dem Gesichtspunkt der Schonung der Res- 
sourcen und des Umweltschutzes. 

45 Jedoch ist das warmeempfindliche Klebeblatt nicht zufriedenstellend hinsichtlich seiner Hafteigenschaften 
(Haftstarke, Klebrigkeit, Haftung), insbesondere, wenn es auf Polyethylenbehalter oder ahnliche mit einer 
geringen Polaritat aufgebracht wird, und das aufgebrachte warmeempfindliche Klebeblatt oder Etikett wird 
leicht vom Behalter entfernt Wird daruberhinaus das warmeempfindliche Klebeblatt als Etikett verwendet, das 
auf Glasflaschen aufgebracht ist deren Inhalt korrekt bezeichnet werden muB (z. B. Ampullen auf dem Gebiet 

50 der Medizin, chemikalienhaltige Flaschen usw.), wird eine ausgezeichnete Haftfahigkeit besonders bendtigt bei 
der das Etikett nur schwer von der Glasflasche entfernt werden kann. 

Es ist eine Aufgabe der voriiegenden Erfindung, eine warmeempfindliche Klebezusammensetzung und ein 
warmeempfindliches Klebeblatt zur Verfugung zu stellen, die eine ausgezeichnete Haftung an Behaltern aus 
Polyethylen oder ahnlichem mh einer geringen Polaritat besitzen und an Glasflaschen oder ahnlichem (z. B. 

55 Ampullen zur Aufnahme von Pharmazeutika, Chemikalienflaschen usw.\ deren Inhalt korrekt bezeichnet wer- 
den muB. 

Die Erfinder der voriiegenden Anmeldung haben grundliche Untersuchungen mit warmeempfindlichen Kle- 
bezusammensetzungen durchgefuhrt und gefunden, daB bei Verwendung thermoplastischen Harzes mit einer 
spezifischen durchschnittlichen TeilchengrdBe und einem spezifischen Gelgehalt eine warmeempfindliche Kle- 
60 bezusammensetzung und ein warmeempfindliches Klebeblatt erhalten werden, die ausgezeichnete Haftung an 
Glasflaschen, Polyethylenbehaltern mit einer geringen Polaritat und ahnlichem besitzen. 

Die vorliegende Erfindung stellt also eine warmeempfindliche Klebezusammensetzung zur Verfugung, die in 
Form einer wSBrigen Dispersion vorliegt und die ein thermoplastisches Harz und einen festen Weichmacher 
umfaBt wobei das thermoplastische Harz eine durchschnittliche TeilchengrdBe von 03 um oder weniger und 
65 einen Gelgehalt von 3 bis 83% aufweist 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB der voriiegenden Erfindung liegt in Form einer 
waBrigen Dispersion vor, die als feste Komponenten ein thermoplastisches Harz und einen festen Weichmacher 
enthalteit Falls gewunscht kdnnen ein Klebrigmacher, ein Gleitfahigmacher, ein Verdickungsmittel und ahnii- 
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ches als optionale Zusatze zugegeben werden. 

Die Glasubergangs tempera tux des thermoplastischen Harzes Hegt vorzugsweise bei 30° C oderdaruber. 

Die durchschnittliche TeilchengrSBe des thermoplastischen Harzes Uegt bevorzugt bei 0,2 um oder weniger. 

Besonders bevorzugt ist, daB das thermoplastische Harz wenigstens eine der drei Bedingungen einer durch- 
schnittlichen TeilchengroBe von 0,17 um oder weniger, einem Gelgehalt von 5 bis 60% und einer Glasuber- 5 
gangstemperatur von 40° C oder raehr erf fill t 

Bevorzugt ist das thermoplastische Harz ein Copolymer, das wenigstens ein Mitglied, ausgewahlt aus der 
Gruppe, die aus Styrol, Methyl(meth)acrylat und Acrylnitril besteht, und wenigstens ein Mitglied, ausgewahlt aus 
der Gruppe, die aus Butadien, Isopren, Butylen und einem C4- bis Os-Alkylester der (Meth)acryisaure besteht, 
enthalt 10 

Der Ausdruck "(Methjacrylsaure'', der in der Beschreibung und den Anspriiche verwendet wird, soil Acrylsau- 
re und/oder Methacrylsaure bezeichnen. GleichermaBen soli der Ausdruck "(Mettyacrylat*, der in der Beschrei- 
bung und den Anspriichen verwendet wird, Acrylat und/oder Methacrylat bezeichnen. 

Die vorliegende Erfindung stellt ebenfalis ein warmeerapfindliches Klebeblatt zur Verffigung, das hergestellt 
wird durch Beschichten einer Oberflache eines Tragers mit der oben beschriebenen warmeempfindlichen 15 
Klebezusammensetzung und Trocknen der aufgebrachten Zusammensetzung. Genauer gesagt, umfaBt das 
warmeempfindliche Klebeblatt der vorliegenden Erfindung einen Trager und eine trockene, nicht klebrige 
Schicht einer warmeempfindlichen Klebezusammensetzung, die auf dem Trager gebildet wird, indem die Zusam- 
mensetzung auf eine Oberflache dieses Trager aufgebracht und die feuchte Beschichtung getrocknet wird, wobei 
die warmeempfmdliche Klebezusammensetzung in Form einer waBrigen Dispersion vorliegt und ein thermopla- 20 
stisches Harz und einen festen Weichmacher umfaBt, worin das thermoplastische Harz eine durchschnittliche 
TeilchengroBe von 0,3 um oder weniger und einen Gelgehalt von 3 bis 83% besitzt 

(l)Thermoplastisches Harz 

25 

Als in der erfindungsgemaBen warmeempfindlichen Klebezusammensetzung verwendetes thermoplastisches 
Harz wird ein thermoplastisches Copolymer verwendet Das Copolymer besitzt eine mittlere TeilchengrdBe von 
0,3 um oder weniger und einen Gelgehalt von 3 bis 83%. 

Ein thermoplastisches Copolymer mit einer mittleren TeilchengrSBe von 0,3 um oder weniger zeigt ausge- 
zeichnete Klebeeigenschaften. Die durchschnittliche TeilchengroBe betragt vorzugsweise 0,2 um oder weniger, 30 
besonders bevorzugt 0,17 um oder weniger, und vor allem 0,12 um oder weniger. Besitzt das Copolymer eine 
mittlere TeilchengroBe von 0,12 urn oder weniger, zeigt die resultierende Klebezusammensetzung ausgezeich- 
nete Haftung, insbesondere gegenuber Polyethylen und ahnlichera mit einer geringen Polaritat Uberschreitet 
die mittlere TeilchengrdBe 0,3 urn, verschlechtern sich die Hafteigenschaften. Je geringer die mittlere Teilchen- 
groBe des Copolymers ist, desto besser sind die Hafteigenschaften. Betnigt die mittlere TeilchengroBe jedoch 35>,. 
0,05 um oder weniger, wird die Viskositat der Copolymeremulsion zu hoch und die Zuganglichkeit der Verfahren 
der Copolymerherstellung verringert sich. Die durchschnitdiche TeilchengroBe des Copolymers Iiegt also vor- 
zugsweise bei fiber 0,05 urn DemgemaB liegt die besonders bevorzugte durchschnittliche TeilchengroBe des 
thermoplastischen Harzes bei 0,06 bis 0,12 um. 

Die Klebezusammensetzung, die ein Copolymer mit einem Gelgehalt von 3 bis 83% umfaBt, zeigt ausgezeich- 40 
nete Hafteigenschaften. In dem Fall, in dem die durchschnittliche TeilchengrdBe des Copolymers 0,3 um iiber- 
steigt und der Gelgehalt unter 20% Iiegt, neigt die resultierende warmeempfindliche Klebezusammensetzung zu 
einer verringerten Bindekraft, und das resultierende warmeempfindliche Klebeblatt wurde, wenn es aktiviert 
und auf die Oberflache ernes Gegenstandes aufgebracht wird, eine lange Zeit (mehrere Stunden) benotigen, um 
zu einer festen Haftung zu fuhren, mit dem Ergebnis, daB das erhaltene Klebeblatt, wenn es als Etikett auf eine 45 
Flasche von geringem Durchmesser oder ahnlichem aufgebracht wird, das Problem ergeben wurde, daB das 
aufgebrachte Blatt oder Etikett sich leicht teilweise von der Flaschenoberflache abhebt Ist die durchschnittliche 
TeilchengroBe des Copolymers 03 um oder geringer, besitzt die resultierende Klebezusammensetzung ausge- 
zeichnete Hafteigenschaften und weist deswegen die Probleme einer Abhebung der Ecken der Etiketten von der 
Flaschenoberflache nicht auf, seibst wenn der Gelgehalt unter 20% liegt Ist der Gelgehalt jedoch geringer als 50 
3%, ist es schwierig, das Abheben der Ecken zu verhindern, seibst wenn die durchschnittliche TeilchengrdBe 
0^ um oder weniger betragt Oberschreitet der Gelgehalt 83%, verschlechtern sich die Hafteigenschaften 
gleicherraaBen, und es wurde sich das Problem ergeben, daB das Etikett, wenn es auf eine Flasche mit einem 
geringen Durchmesser aufgebracht wird, sich wahrscheinlich von der Flaschenoberflache abhebt DemgemaB 
betragt der Gelgehalt vorzugsweise 5 bis 60%, besonders bevorzugt 5 bis 40%. 55 

Um zu verhindern, daB sich das Etikett von der Oberflache einer Flasche mit einem geringen Durchmesser (im 
Bereich von etwa 8 bis 20 mm) abhebt, muB das thermoplastische Harz beide Bedingungen einer durchschnittli- 
. chen TeilchengrSBe von 0,3 um oder weniger und eines Gelgehalts von 3 bis 83% erfullen. 

Dabei kann die mittlere TeilchengrdBe des thermoplastischen Harzes mit einem TeilchengroBebestimmer 
oder durch Beobachtiing mit einem Elektronenmikroskop bestimmt werden. Der Gelgehalt des Copolymers 60 
kann nach dem folgenden Verfahren bestimmt werden. Die Copolymeremulsion wird auf eine Glasplatte mit 
einem Rahmen gegossen und bei Raumteraperatur iuftgetrocknet, um eine Folienprobe mit einer Dicke von 
etwa 1 mm herzustellen. Eine bestimrate Menge (etwa 0,3 g) der Folienprobe wird 48 Stunden iang bei Raum- 
temperatur in 100 ml Toluol eingetaucht, und die erhaltene Mischung wird durch ein 300 Mesh-Metallsieb 
filtriert Nach dem Trocknen wird das Gewicht des erhaltenen Ruckstands bestimmt Der Gelgehalt wird durch 65 
die Gewichtsprozente des trocknen Ruckstands, bezogen auf die Folienprobe, angegebea Der Gelgehalt wird 
also durch die folgende Gleichung wiedergegeben: 
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Gelgehalt(Gew.-%) « 100 x Wi/W 0 

worm Wi das Trockengewicht des RQckstandes bezeichnet und W 0 das Gewicht der Folienprobe. 
Besitzt das Copolymer, das als thermoplastisches Harz verwendet wird, eine Glasubergangstemperatur von 
5 30° C oder daruber, besitzt die resultierende KJebezusammensetzung eine ausgezeichnete Gleitfahigkeit Eine 
bevorzugte Glasubergangstemperatur, die eine ausgezeichnete Gleitfahigkeit gewahrleistet, betragt 40° C oder 
mehr, und eine GlasQbergangstemperatur von 50° C oder daruber wird besonders bevorzugt Je hoher die 
Glasubergangstemperatur ist, desto besser ist die Gleitfahigkeit Oberschreitet die Glasubergangstemperatur 
jedoch 70° C, besitzt die Oberflache des warmeempfindlichen KJebeblatts, das durch Beschichten einer Oberfla- 

xo che eines Tragers mit der warmeempfindlichen KJebezusammensetzung beschichtet ist, gelegentlich eine verrin- 
gerte Festigkeit, und in diesem Fall ist es schwierig, auf der beschichteten Oberflache eine Beschriftung zu 
erzeugen. Soli also eine Beschriftung auf der Oberflache, die mit der warmeempfindlichen KJebezusammenset- 
zung beschichtet ist, erzeugt werden, wird es bevorzugt, daB die Glasubergangstemperatur des Copolymers 
zwischen 30 und 70° C liegt Liegt die Glasubergangstemperatur andererseits unter 30° Q wird gewdhnlich eine 

15 schlechtere Gleitfahigkeit erzielt 

Der hier verwendete Ausdruck "Gleitfahigkeit* bezieht sich auf das folgende Phanomen. Ein warmeerapfindli- 
ches Klebeblatt wird normalerweise in Form einer Rolle oder eines Stapels gelagert oder gehandhabt In dieser 
Form ist die Oberflache des Blatts, das mit der warmeempfindlichen KJebezusammensetzung beschichtet ist, in 
direktem Kontakt mit dem Trager. Demnach haftet die Oberflache, die mit der warmeempfindlichen KJebezu- 
• 20 sammensetzung beschichtet ist, gelegentlich an dem Trager. Dieses Phanomen wird mit "Blocking* bezeichnet 
Besitzt ein warmeempfindliches Klebeblatt eine gute Gleitfahigkeit, haftet die Oberflache, die mit einer warme- 
empfindlichen Klebezusammensetzung beschichtet ist, nicht an dem Trager, selbst wenn das Blatt in Form einer 
Rolle oder eines Stapels gelagert wird. 
Das Copolymer fur die Verwendung als thermoplastisches Harz kann durch ein konventionelles Emulsionspo- 

25 lymerisationsverfahren hergestellt werden, sofern das erhaltene thermoplastische Harz eine durchschnittiiche 
TeilchengroBe von 03 um oder weniger und einen Gelgehalt von 3 bis 83% besitzt Das Emulsionspolymerisa- 
tionsverfahren kann z. B. die Batchpolymerisation, semi-Batchpolymerisation, kontinuierliche Polymerisation, 
Keimpolymerisation oder ahnliches sein. Das Verfahren der Zugabe der Reaktanten und Additive fur die 
Emulsionspolymerisation ist nicht besonders beschrankt und kann die batchweise Zugabe, portionsweise Zuga- 

30 be oder kontinuierliche Zugabe sein. Obliche Emulgierungsraittel, Polymerisationsinitiatoren, Kettenubertra- 
gungsmittel und ahnliche, die alle bekannt sind, konnen auf ubliche Weise in der Polymerisation verwendet 
werden. 

Das Emulgierungsmittel schlieBt beispielsweise ein amphoteres oberflachenaktives Mittel, ein anionisches 
oberflachenaktives Mittel, ein nicht-ionisches oberflachenaktives Mittel und ahnliche ein. Das amphotere ober- 

35 flachenaktive Mittel schlieBt beispielsweise solche ein, die als anionische Einheit ein Carbon sauresalz, das Salz 
eines Schwefelsaureesters, Salze der Sulfonsaure und ahnliche besitzen, und solche, die als kationische Einheit 
ein Aminsalz, ein quartares Ammoniumsalz oder ahnliche besitzen. 

Spezifische Beispiele sind Laurylbetain, Stearylbetain, Lauryl-P-alanin, Stearyl-p-alanin und ahnliche. Das 
anionische oberflachenaktive Mittel schlieBt z. B. Sulfate hoherer Alkohole, Alkylbenzolsulfonsauresalze, alipha- 

40 tische Sulfonsauresalze und ahnliche ein. Spezifische Beispiele hierfur sind Natriumdodecylbenzolsulfonat, 
Natriumlaurylsulfat, Natriumdodecyldiphenyletherdisulfonat und ahnliche. Das nicht-ionische oberfiachenakd- 
ve Mittel schlieBt z. B. ein: Alkylether, Alkylester und Alkylarylether gewdhnlichen Polyethylenglycols. Spezifi- 
sche Beispiele hierfur sind Poly(Polymerisationsgrad 1 bis 30Joxyethylen-Cs bis C30- Alkylester, Poly(Polymerisa- 
tionsgrad 1 bis 30)oxyethylen-(C|bis C2o-alkyI)aTyIether und ahnliche. Diese Emulgierungsmittel k8nnen allein 

45 benutzt werden, oder mindestens zwei von ihnen konnen in Kombination verwendet werden. Die Menge des 
Emulgierungsmittels kann im gewdhnlicherweise verwendeten Bereich liegen, und iiblicherweise liegt sie bei 
0,05 bis 5 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Monomerverbindungen. 

Der Polymerisationsinidator schlieBt z. B. anorganische Polymerisationsinitiatoren wie Kaliumpersulfat, Am- 
moniumpersulfat und Natriumpersulf at, organische Polymerisationsinitiatoren wie Hydroperoxide (z. B. Cumol- 

50 hydroperoxid, Diisopropylbenzolperoxid, p-Menthanhydroperoxid usw.), Peroxide (z. B. Benzoylperoxid, Lau- 
rylperoxid usw.^ Azo verbindungen (z. B. Azobisisobutyronitril usw.) und Polymerisationsinitiatoren vom Redox- 
typ, die erhalten werden, indem man die oben genannten Polymerisationsinitiatoren mit einem Reduktionsmittel 
wie Eisensulfat kombiniert, ein. Diese Initiatoren kfinnen allein oder als Kombination von wenigstens zwei von 
diesen verwendet werden. Die Menge des Initiators ist nicht besonders beschrankt und kann 0,1 bis 5 Gew.-Teile 

55 pro 100 Gew.-Teile der Monomerverbindungen betragen. 

Das Kettenubertragungsmittel schlieBt z. B. ein: phenolische Verbindungen wie a-Memykryroldimer, Terpi- 
nolen, 2£-Di-t-butyl-4-raethylphenol, styrohertes Phenol und ahnliche, Allyiverbindungen wie AUylalkohol und 
ahnliche, Vinyietherverbindungen wie a-Benzyioxystyrol, a-Benzyioxyacrylnitril, a- Benzyl oxyacrylamid und 
ahnliche, Aldehydverbindungen wie Acrolein, Methacrolein, Benzaldehyd und ahnliche, aromatische Verbindun- 

60 gen wie Toluol, Triphenylraethan, Pentaphenylethan und ahnliche, Mercaptanverbindungen wie t-Dodecylmer- 
captan, n-Octylmercaptan und ahnliche, Xanthogenverbindungen wie Dimethylxanthogendisulfid und ahnliche, 
Thiuramverbindungen wie Tetramethylthiuramdisulfid und ahnliche, ThiogIycolsaure(ester)- Verbindungen wie 
Thioglycolsaure, Octylthioglycolat und ahnliche, halogenierte Kohlenwasserstoffverbindungen wie Dichlorme- 
than, Dibrommethan, Kohlentetrabromid, 1,1,1-Trichlortoluol und ahnliche und alkoholische Verbindungen wie 

65 t-Crotylalkohol und ahnliche. Diese JCettenObertragungsmittel kdnnen allein oder in Kombination von minde- 
stens zwei dieser Verbindungen verwendet werdea Die Menge des Kettenubertragungsmittels liegt gewohnlich 
bei 0,1 bis 20 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Monomerverbindungen. 
Die Monomerverbindungen zur Verwendung bei der Herstellung des Copolymers schlieBen z. B. Verbindun- 
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gen ein, die konjugierte Doppelbindungen enthalten, wie Butadien, Isopren, Butylen und ahnliche, aromatische 
Vinylverbindungen wie Styrol, a-Methylstyrol und ahnliche, ethylenisch ungesattigte Carbonsauren wie Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Furaarsaure, Itaconsaure und ahnliche, ethylenisch ungesattigte Carbonsaureester wie 
Methyl(meth)acrylat, Butyl(meth)-acrylat, 2-EthyIhexyI(meth)acrylat und ahnliche, Vinyicyanidverbindungen wie 
Acrylnitril, Methacrylnitril und ahnliche, Amidohaltige Vinylverbindungen wie Acrylamid, N-Methylolacrylamid 5 
und ahnliche, Hydroxyl-haltige Vinylverbindungen wie 2-Hydroxyethylacrylat, 3-Hydroxypropylroethacrylat, 
Silikon-haltige Verbindungen wie Vinyltriethoxysilan, y-Methacryloxypropyltriethoxysilan und ahnliche und 
bifunktionelle Monomere wie Divinylbenzol, Ethylenglykoldiraethacrylat und ahnliche. Um die Copolymerisa- 
tion diirchzufuhren, werden mindestens zwei der Monomerverbindungen in Kombination verwendet 

Es wird bevorzugt, daB das thermoplastische Harz zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ein 10 
Copolymer ist, das umfaBt: (a) wenigstens ein Mitglied, ausgewahlt aus der Gmppe, die aus Styrol, Me- 
thyl(meth)acryiat und Acrylnitril besteht, und (b) wenigstens ein Mitglied, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus 
Butadien, Isopren, Butylen und einem Ci- bis Cis-Alkylester der(Meth)acrylsaure besteht 

Die Anteile von (a) und (b) konnen aus einem weiten Bereich geeignet gewahlt werden, es wird jedoch generell 
bevorzugt, daB das Copolymer etwa 60 bis 90 Gew.-% von (a) und 40 bis 10 Gew.-% von (b) umfaBt Falls is 
gewflnscht, kann das Copolymer weiter wenigstens eine ungesattigte Carbonsaure urafassen, die ausgewahlt ist 
aus der Gruppe, die aus Fumarsslure, Itaconsaure, Methacrylsaure und Acrylsaure besteht, in einer Menge von 
0,1 bis 1 0 Gew.-Teilen, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile der Gesamtmenge von (a) und (b). 

Da die Verwendung eines styrolhaltigen Copolymers zu ausgezeichneten Hafteigenschaften fuhrt, ist es 
besonders bevorzugt, daB das thermoplastische Harz zur Verwendung gemaB der vorliegenden Erfindung ein 20 
Copolymer ist, das Styrol enthalt Die Menge an Styrol im Copolymer liegt vorzugsweise bei 40 Gew.-% oder 
mehr, besonders bevorzugt 50 Gew.-% oder mehr, insbesondere 60 Gew.-% oder mehr. In diesem Fall ist es 
bevorzugt, daB die obere Grenze des Styrolgehalts im Copolymer 80 Gew.-Vo, vorzugsweise 70 Gew.-%, be- 
tragt 

Ein Copolymer, das eine groBe Menge Styrol enthalt, besitzt eine hohe Glasubergangsteraperatur und dessen 25 
Verwendung fuhrt zu ausgezeichneten Gleiteigenschaften. Ein Copolymer, das weniger als 40 Gew.-% Styrol 
enthalt, besitzt eine niedrige Glastibergangstemperatur und dessen Verwendung fuhrt zu einer schlechten 
Gleitfahigkeit Im Fall, daB ein Copolymer mit einem Styrolgehalt von weniger als 40 Gtw-% verwendet wird, 
verringert sich die Glasubergangstemperatur des Copolymers, aber kann bei 30° C oder mehr gehalten werden, 
indem ein and e res Comonomer oder andere Comonomere, die dem resultierenden Copolymer eine hohe 30 
Glastibergangstemperatur verleihen konnen, verwendet werden, wie Methylmethacrylat, Ethytmethacrylat, 
Acrylnitril, Vinylchlorid oder ahnliche. 

Bevorzugt als Copolymer verwendet werden beispielsweise: Styrol-Butadien-Copoiymer, Styrol-(Meth)acry- 
Iat-Copolymer, Styrol-Butadien-(Metliyacrylat-CopoIymer und diese Copolymere, die mit ethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren modifiziert sind. 35 

Durch geeignete Auswahl der Monomere und der Zusatze (z B. eines Emulgators, eines Initiators, eines 
Kettenubertragungsmittels usw.) und der Polymerisationsbedingungen wird das gewunschte Copolymer mit der 
gewunschten TeilchengroBe und dem gewunschten Gelgehalt erhalten. Auswahl der Zusatze und der Polymeri- 
sationsbedingungen Iiegen im Konnen des Fachmanns. Wird beispielsweise Wasser, das als Polymerisationsme- 
dium oder Emulgierungsmittel verwendet werden soil, in groBen Mengen, bezogen auf die Menge der Monome- 40 
re, eingesetzt, ergibt sich ein Copolymer mit einer kleineren durchschnittlichen TeilchengroBe. Die Verwendung 
groBer Mengen eines Kettenubertragungsmittels verringert den Gelgehalt des resultierenden Copolymers. 
Durch geeignete Auswahl der Mengen von Ausgangsmonomeren, Zusatzen und Polymerisationsbedingungen 
wird das gewtinschte Copolymer mit der gewunschten mittleren TeilchengroBe und dem gewunschten Gelgehalt 
erhalten. 45 

Das so erhaltene thermoplastische Harz, das zur Herstellung der erfindungsgemaBen warmeempfindlichen 
Klebezusammensetzung benutzt wird und in dieser enthalten ist, liegt gewdhnlich in Form einer Emulsion vor, 
die einen Feststoffgehalt von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 40—60 Gew.-%, aufweist 

(2) Fester Weichmacher 50 

Die festen Weichmacher, die zusammen mit dem Copolymer, das als thermoplastisches Harz eingesetzt wird, 
verwendet werden kdnnen, sind Ester der Benzoesaure, Caprylsaure, Zitronensaure, Phthalsaure und Phosphor- 
saure und Sulfonamidderivate, die gewohnlich als Weichmacher angesprochen werden und die vorzugsweise 
einen Schmelzpunkt von 50 bis I00 o C besitzen, besonders bevorzugt 60 bis 80°G Bevorzugte Beispiele solcher 55 
fester Weichmacher schlieBen ein: Diphenylphthalat, Dihexylphthalat (Schmelzpunkt 65° Q, Dicyclohexylphtha- 
lat (Schmelzpunkt 63 bis 65°C), Dihydroabietylphthalat (Schmelzpunkt 65°C> Dimethylisophthalat (Schmelz- 
punkt 66 bis 67°Q, Diisohexylphthalat, Sucrosebenzoat, Ethylglycoldibenzoat (Schmelzpunkt 70° C% Trimethy- 
lolethantribenzoat (Schmelzpunkt 73° C% Glycerintribenzoat, Pentaerythrittetrabenzoat (Schmelzpunkt 95° CX 
Sucroseoctaacetat (Schmelzpunkt 89°C), Tricyclohexylcitrat (Schmelzpunkt 57°C), N-Cyclohexyi-p-toluolsulfo- 60 
namid (Schmelzpunkt 86°C) und ahnliche, Ist der Schmelzpunkt des Weichmachers geringer als 50° C, resultiert 
eine geringe Gleitfahigkeit, wahrend Weichmacher mit einem Schmelzpunkt fiber 100°C durch Erwarmen 
schlecht aktiviert werden. 

Der feste Weichmacher schmilzt, wenn er zur Aktivierung auf eine Temperatur nicht unter seinem Schmelz- 
punkt erwarrat wird, und erweicht das thermoplastische Harz und ergibt dadurch eine klebrige Klebemasse, die 65 
als warmeerapfindliche Klebezusammensetzung wirkt Der Zeitabschnitt, wahrend dessen die Zusammenset- 
zung klebrig bleibt, variiert in Abhangigkeit von der An des verwendeten festen Weichmachers. Um die 
KJebrigkeit fur eine lange Zeit zu erhalten, wird es bevorzugt, Dicydohexylphthalat zu verwenden. 
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Der obige feste Weichniacher kann allein oder als Kombination von mindestens zwei dieser Weichmacher 
verwendet werden. 

Bevorzugt besitzt der feste Weichmacher eine mittlere TeilchengrdBe im Bereich von 2 bis 10 um, insbesonde- 
re 3 bis 7 uro. 1st die mittlere TeilchengrdBe geringer als 2 nm, wird gewdhnlich eine geringe Gleitfahigkeit 
5 erreicht 1st andererseits die mittlere TeilchengroBe hdher als 10 um, ist es unwahrscheinlich, daB die resultieren- 
de warmeempfindliche Klebezusammensetzung, wenn sie auf einen TrSger aufgebracht ist, um ein Etikett zu 
ergeben, schnell klebrig wird, da es eine lange Zeit beansprucht, bis ein soldier fester Weichmacher geschmolzen 
ist Die durchschnittliche TeilchengroBe des festen Weichmachers kann mit einem TeilchengrdBemeBgerat oder 
durch Beobachtung mit einem Elektronenmikroskop bestimmt werden. 
io Zur Einstellung der durchschnittlichen TeilchengrflBe des festen Weichmachers auf den oben genannten 
Bereich wird der feste Weichmacher mit einem Dispergierungsmittel und Wasser gemischt, und die resultieren- 
de Mischung wird zweckmaBig in einer Kugelmuhle, in einer Sandmuhle oder ahnlichem pulverisierL Das 
Dispergierungsmittel, das verwendet werden kann, schlieBt beispielsweise ein: 

wasserlosliche Polymere wie Methylcellulose, Carboxymethylcellulose, Polyvinylalkohol, Poly(methyl)acryIat 

15 (z. B. Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze), Polysryrolsulfonsauresalze (z. B. Natrium-, Kalium- oder Am- 
moniumsalze), Gelatine und ahnliche und oberflachenaktive Mittel wie anionische oberflachenaktive Mittel, 
nichtionische oberflachenaktive Mittel und ahnliche. Das anionische oberflachenaktive Mittel schlieBt beispiels- 
weise Salze von Fettsauren (insbesondere Cs- bis Cw-Fettsauren), Salze von AJkylsuIfaten (insbesondere Cs- bis 
Cw-Alkylsulfate), Salze von Alkylbenzolsulfonsauren (z. B. (Cs— C3o-Alkyl)benzolsulfonsauren), Salze von Alkyl- 

20 naphthalinsulfonsauren (z. B. (C5 — C30- Alkyl)naphthalinsulf onsauren), Alkylsulfosuccinatsalze (z. B. (C5— C30-AJ- 
kyl)sulfosuccinatsalze), Salze von Alkyldiphenyletherdisulfonaten (z. B. (65— C3o-Alkyl)diphenyletherdisulfona- 
te), Salze von Alkylphosphaten (z. B. (Cs-Cao-AlkyOphosphaten), Salze von Polyoxyethylenalkyl- oder Alkyla- 
ryisulfaten (z. B. Polyoxyethylen-Cs— C3o-alkyI- oder (Ci — C2o-Alkyl)phenylsulfaten) und ahnliche ein. Die nicht- 
ionischen oberflachenaktiven Mittel schlieBen z. Rein: 

25 Polyoxyethylenalkyl- (z. B. C5— C3o)-ether, Polyoxyethylenalkylaryl-(z. B. (Ci— C2o-AIkyI)phenyl)ether, Polyme- 
re oder Copolymere von Ethylenoxid wie Polyoxyethylene oder Oxyethylenoxypropylen-Blockcopolymere, 
Sorbitan-Fettsaure- (z. B. C5— C^Ester, Polyoxyethylen Sorbitan-Fettsaure- (z. B. 65— CwJEster, Polyoxyethy- 
lensorbitan-FettsSure- (z. B. C5— C^JEster, Glycerin-Fettsaure- (z. B. C5—C3o)Ester, Polyoxyethylen-Fettsaure- 
(z. B. C5— C^Ester, Polyoxyethylenalkyl- (z. B. C5—C30)- amine, Alkylalkanol- (z. B. C5— C3o)-araide und Shnli- 

30 che. Jede in den oben genannten Dispergiemngsmitteln enthaltene Polyoxyethylen-Einheit besitzt gewShnlich 
einen Polymerisationsgrad von etwa 1 bis 30. Die oben genannten Salze sind vorzugsweise Salze eines Alkalime- 
talls wie Natrium oder Kalium oder Ammoniumsalze. 

Das Verhaltnis des Dispergierungsmittels zum festen Weichmacher kann aus einem weiten Bereich geeignet 
ausgewahlt werden, es ist jedoch grundsStzlich bevorzugt, das Dispergierungsmittel in einer Meflge von 0^ bis 

35 10 Gew.-Teilen, insbesondere 1 bis 5 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile des festen Weichmachers zu verwendea 
Betragt die Menge des Dispergierungsmittels weniger als 0^ Gew.-Teile, wird der feste Weichmacher grund- 
satzlich nicht hinreichend dispergiert, und die fein verteilten Primarpartikel neigen dazu, sich erneut zu agglome- 
rieren. Andererseits wurde die Verwendung von mehr als 10 Gew.-Teilen Dispergierungsmittel zu verschlech- 
terten Hafteigenschaf ten fuhren. 

40 

(3) Warmeempfindliche Klebezusammensetzung 

In der erfindungsgemaBen warmeempfindlichen KJebezusammensetzung ist das Verhaltnis von festem 
Weichmacher zu thermoplastischem Harz derart, daB 50 bis 300 Gew.-Teile, vorzugsweise 100 bis 250 Gew.-Tei- 

45 le, des festen Weichmachers pro 1 00 Gew.-Teile des thermoplastischen Harzes verwendet werden. Ist die Menge 
des festen Weichmachers geringer als 50 Gew.-Teile, wird die erhaltene warmeempfindliche Klebezusammen- 
setzung normalerweise nicht klebrig und zeigt schlechte Hafteigenschaften und eine schlechte Gleitfahigkeit 
Die Verwendung von mehr als 300 Gew.-Teilen festen Weichmachers fuhrt zu einer warmeempfindlichen 
Klebezusammensetzung, die dazu neigt, nur uber einen kurzen Zeitraum hin klebrig zu bleiben. 

50 Falls gewOnscht, konnen der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung KJebrigmacher in einer effektiven 
Menge, z. B. zur Verleihung noch besserer KJebeeigenschaften, zugesetzt werden. Beispiele von Klebrigma- 
chern schlieBen die gewohnlich im Stand derTechnik verwendeten ein, wie Klebrigmacher auf Terpentinharzba- 
sis, Klebrigmacher auf Phenolharzbasis, Klebrigmacher auf Terpenharzbasis, Klebrigmacher auf Petroleum- 
harzbasis usw. Die Klebrigmacher auf Terpentinharzbasis schlieBen z. B. ein: Abietinsiureharze, deren hydrierte 

55 Fonnen, Maleinsaureaddukte und deren Metallsalze und Esterverbindungen, die aus Abietinsaureharzen oder 
deren hydrierten Formen durch Veresterung mit einem Alkohol (z. B. Glycerin, Pentaaerythrit, Ethylenglycol 
Diethylenglycol usw.) hergestellt wurden, und andere verarbeitete Terpentinharze. Bevorzugte Beispiele von 
Klebrigmachern auf Terpenbasis schlieBen Homopolymere und Copolymere von a-Pinen, p-Pinen, Dipenten 
und ahnliche, Terpenphenol-Copolymere und hydrierte Formen dieser Polymere ein. 

60 Bevorzugt wird ein Klebrigmacher verwendet, der einen Erweichungspunkt von 70 bis 150 P C besitzt und der 
in Form einer Emulsion vorliegt Ist der Erweichungspunkt geringer als 70° C, neigt die warmeempfindliche 
Klebezusammensetzung zum Anhaften (Blocking), wahrend bei Oberschreitung von 150° C das resultierende 
warmeempfindliche Klebeblatt gewohnlich nicht klebrig wird, wenn es zur Aktivierung erhitzt wird. 
Wird ein Klebrigmacher verwendet, betragt das bevorzugte Verhaltnis 10 bis 150 Gew.-Teile, vorzugsweise 

65 30 bis 100 Gew.-Teile, des Klebrigmachers pro 100 Gew.-Teile des thermoplastischen Harzes. Bei Verwendung 
von weniger als 10 Gew.-Teilen des Klebrigmachers werden haufig nur geringe Verbesserungen bei den KJebe- 
eigenschaften erzielt, wahrend bei einer Menge an Klebrigmacher von fiber 100 Gew.-Teilen die resultierende 
warmeempfindliche Klebezusammensetzung zu einer verringerten Gleitfahigkeit neigt 
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Wird es gewunscht, ein Anhaften (Blocking) zu verhindern, ist es mdglich, der warmeempfindlichen Klebezu- 
sammensetzung gemaB der vorliegenden Erf indung einen Gleitf ahigmacher (wie Starke, Mehl, Ton, Siliziumdio- 
xid usw.) in Form eines Pulvers oder in Form einer Emulsion zuzusetzen oder feine Polyolefinteilchen in Form 
einer Dispersion. Werden solche Gieitfahigmacher oder feine Polyolefinteilchen verwendet, werden sie bevor- 
zugt in einer Menge von 10 bis 100 Gew.-Teilen, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile des 5 
thermoplastischen Harzes eingesetzt 

Falls gewiinscht, kann durch Einstellen der Viskositat der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung auf 
einen bestimmten Bereich die Ausfallung, Agglomerierung oder ungleichmaflige Verteilung des festen Weich- 
raachers in der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung verhindert werden, wenn die Zusammensetzung 
tiber einen langen Zeitraum gelagert wird, bevor das warmeempfindliche Klebeblatt hergestellt wird und die 10 
Zusammensetzung auf einen Trager aufgebracht wird Dadurch ist es mdglich, warmeempfindliche Klebeblatter 
mit stabilen Eigenschaften zu erzeugen, oder die warmeempfindliche Klebezusammensetzung kann schnell auf 
den Trager aufgetragen werden. Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung mit einer Viskositat im spezi- 
fischen Bereich ist ausgezeichnet geeignet zur Herstellung eines warmeempfindlichen Klebeblatts, da die Menge 
der aufzutragenden Zusammensetzung leicht gesteuert werden kann, Es ist zusatzlich festgestellt worden, daB 15 
durch Einstellung der Viskositat die Verschlechterung der Hafteigenschaften, die durch unerwunschte Wande- 
rung oder unerwunschtes Eindringen der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung in den Trager verur- 
sacht wird, verhindert werden kann. 

GemaB einer AusfQhrungsform der Erfindung kann die Viskositat (Brookfield-Viskositat) der warmeempfind- 
lichen Klebezusammensetzung gemaB dieser Erfindung in einem Bereich von 2000 bis 30 000 mPa-s, vorzugs- 20 
weise 3000 bis 15 000 mPa-s, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM, liegen. Besitzt 
die warmeempfindliche Klebezusammensetzung eine Viskositat in diesem Bereich, kdnnen die oben genannten 
Wirkungen erreicht werden, wenn das warmeempfindliche Klebeblatt hergestellt wird, indem ein Trager mit der 
warmeempfindlichen Klebezusammensetzung bei einer Temperatur zwischen Raumteraperatur und einer rela- 
tiv hohen Temperatur von etwa 50° C beschichtet wird. 25 

GemaB einer anderen Ausffihrungsform der Erfindung besitzt die warmeempfindliche Klebezusammenset- 
zung eine Viskositat (Brookfield-Viskositat) von 15 000 bis 100 000 mPa • s, vorzugsweise 15 000 bis 50 000 mPa* s, 
bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM, und eine Viskositat von 15 000 raPa-s oder 
weniger (vorzugsweise 3000 bis 13 000 mPa-s), bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 50° C und 6 
UpM. Besitzt die warmeempfindliche Klebezusammensetzung eine Viskositat in diesem Bereich, kdnnen die 30 
oben genannten Wirkungen erreicht werden, wenn das warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt hergestellt wird, 
indem die warmeempfindliche Klebezusammensetzung auf einen Trager bei einer relativ hohen Temperatur von 
etwa 50° C aufgetragen wird. Wird die Viskositat auf diesen Bereich eingestellt, wird ein Absetzen, eine Agglo- 
merierung und ungleichmaBige Verteilung des festen Weichmachers in der Klebezusammensetzung bemerkens- 
wert gut verhindert, wenn die Zusammensetzung gelagert wird. 35 

Ist die Brookfield-Viskositat geringer als 3000 mPa-s bei 25° C und 6 UpM, ist es oft schwierig, die obigen 
Wirkungen zu erreichen, und wenn die Viskositat geringer ist als 2000 mPa-s, kdnnen die obigen Wirkungen 
nicht erreicht werden. Obersteigt andererseits die Viskositat 15 000 mPa^s, ist es vergleichsweise schwierig, die 
warmeempfindliche Klebezusammensetzung auf einen Trager bei Raumtemperatur aufzutragen, und die war- 
meempfindliche Klebezusammensetzung mit einer Viskositat uber 30 000 mPa ♦ s kann haufig nicht gleichmaBig 40 
oder regelmaBig auf dem Trager verteilt werden. Selbst wenn jedoch die warmeempfindliche Klebezusammen- 
setzung eine Viskositat von 15 000 mPa-s oder mehr bei 25° C und 6 UpM besitzt, wenn die Zusammensetzung 
eines Viskositat im Bereich von 3000 bis 15 000 mPa -s besitzt, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 6 
UpM bei einer Temperatur, die geringer ist als der Schmelzpunkt des festen Weichmachers, vorzugsweise unter 
Erwarmung auf eine Temperatur von 50° C oder weniger, kann die Zusammensetzung leicht auf einen Trager bei 45 
einer Temperatur aufgetragen werden, die geringer ist als der Schmelzpunkt des festen Weichmachers, oder 
unter Erhitzen auf etwa 50° C oder weniger. Obersteigt jedoch die Viskositat 100 000 mPa-s bei 25° C, ergeben 
sich einige Schwierigkeiten bei der Handhabung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung. 

Oberschreitet die Erwarmungstemperatur den Schmelzpunkt des festen Weichmachers, beginnt der feste 
Weichmacher zu schmelzen und die warmeempfindliche Klebezusammensetzung wird klebrig, was nicht er- 50 
wunscht ist Andererseits ist es bevorzugt, die erfindungsgemaBe warmeempfindliche Klebezusammensetzung 
auf einen Temperaturbereich geringer als der Schmelzpunkt des festen Weichmachers oder auf 50° C oder 
weniger zu erwarmen, da es mdglich ist, die Bildung von unerwunschten Feststoffen zu verhindern, die ansonsten 
gebildet wurden, wenn die warmeempfindliche Klebezusammensetzung einen Iangeren Zeitraum erwarmt wird. 
Derartige feste Anteile werden gebildet nach dem Trocknen eines Teils der warmeempfindlichen Klebezusam- 55 
mensetzung wahrend des Erhitzens uber einen iangeren Zeitraum und verhindern die Bildung einer gleichmaBi- 
gen Oberzugsschicht aus warmeempfindlicher Klebezusammensetzung auf der Oberflache des Tragers. 

Die Viskositat der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung kann unter Verwendung einer effektiven 
Menge eines Verdickungsmittels eingestellt werden. Die Verdickungsmittel, die in der Erfindung verwendet 
werden kdnnen, sind solche, die im Stand der Technik gewdhnlich eingesetzt werden, und schlieBen beispielswei- 60 
se ein: anorganische Pigmente wie BeidelUt, Hectorit, Montmorillonit, Bentonit, Saponit, Magnesiumcarbonat, 
Siliziumoxid, Ghmmer, AJuminiumoxid und ahnliche, Cellulose-Derivate wie CarboxymethylcelluJose, Methyl- 
cellulose, Hydroxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und ahnliche, Protein e wie Casein, Natriumcaseinat, 
Ammoniuracaseinat und ahnliche, Polyurethane wie Polyoxypropylenglycoldiisocyanat-Copolymer und Polyox- 
ypropylen-PolyojryethylenglycoIdusocyanat-BIockcopolymere, Polymere auf Alginsaure basis wie Natriumalgi- 65 
nat, Propylenglycolalginat, Acrylharze wie Poly(raeth)acrylat (z. B. PoIy(raeth)acryIsaure oder deren Salze wie 
Natrium-, Kali urn oder Ammonium salze), Poly(Ci— Cs)alkyl(meth)acrylat (z. B. Polymethyl(meth)acrylat, Poly- 
hydroxyethy!(meth)acrylat, Poly-{Q— C3o)alkylpolyoxyethylenacrylat, Polymere vom Polyvinyl typ wie Polyvi- 
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nyialkoho!, Polyvinylpyrrolidon, Methylvinylether-Mdeinsaureanhydrid-Copolymere, Polyvinylbenzylether und 
ahnliche, Polymere vom Polyethertyp wie Polyethylenglycolether, Polypropylenglycolether, Propylenoxid-Ethy- 
lenoxid-Copolymere und ahnliche. 

Jede der obigen Verbindungen, die als Verdickungsmittel benutzt werden soli, kanii im voraus mit einer 
thermoplastischen Harzemulsion gemischt werden, urn die Viskositat der thermoplastischen Harzemulsion 
einzustellen. Die Emulsion wird dann rait dem f esten Weichmacher und gegebenenfalls den anderen Komponen- 
ten gemischt, um dadurch eine warmeempfindliche KJebezusammensetzung mit der gewunschten Viskositat 
herzustellen. Alternativ kann das Verdickungsmittel zu einer warmeempfindlichen KJebezusammensetzung 
zugesetzt werden, um so deren Viskositat einzustellen. 

Das Verdickungsmittel, das normalerweise fest ist, wie die oben aufgezahlten anorganischen Pigraente, 
Cellulosederivate oder Casein, wird vorzugsweise dispergiert oder gelost in Wasser oder heiBera Wasser 
verwendet Solche festen Verdickungsmittel kdnnen durch Zugabe des Verdickungsmittels zu Wasser oder 
heiBem Wasser und Ruhren der Mischung dispergiert oder gelost werden. Andererseits wird das Verdickungs- 
mittel in Form einer Emulsion grundsatzlich als solche zu der thermoplastischen Harzemulsion oder einer 
warmeempfindlichen KJebezusammensetzung zugesetzt, worauf geruhrt wird Besitzt das emulsionsartige Ver- 
dickungsmittel eine hohe Konzentration oder hohe Viskositat und ist sie deshalb schwer zu handhaben, kann sie 
verdOnnt mit Wasser verwendet werden. 

Das Verdickungsmittel wird in einer Menge zugesetzt, die geeignet ist, der erfindungsgemaBen warmeemp- 
findlichen Klebezusammensetzung die gewunschte Viskositat zu verleihen. Einige der oben genannten Verdik- 
kungsmittel haben eine geringe Verdickungswirkung und verleihen die gewunschte Viskositat nur, wenn sie in 
groBen Mengen eingesetzt werden. Einige der Verdickungsmittel kdnnen u. U. die Hafteigenschaften der war- 
meempfindlichen Klebezusammensetzung beeintrachtigea Insbesondere wenn das Verdickungsmittel in groBer 
Menge eingesetzt wird, k6nnen die Hafteigenschaften der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung beein- 
trachtigt werden. Aus diesem Grund wird es bevorzugt, ein Verdickungsmittel zu verwenden, das selbst bei 
Verwendung in geringen Mengen eine ausgezeichnete Verdickungswirkung zeigt und die Hafteigenschaften 
nicht beeintrachtigt 

Beispiele solcher Verdickungsmittel, die zu einer ausgezeichneten Verdickungswirkung fOhren und die Haftei- 
genschaften nicht beeintrachtigen, sind beispielsweise Hectorit, Bentonit, Carboxymethylcellulose, Hydroxyme- 
thylcellulose, Polyurethane wie Polyoxypropylenglycoldiisocyanat-Copolymere und Polyoxypropylen-Polyoxy- 
ethylenglycoldiisocyanat-BlockcopoIymere, Acrylharze wie Poly(raeth)acrylat, PoIyaIkyI(meth)acryIat und Poly- 
alkylpolyoxyethylenacrylat, Methylvmylether-Malemanhydrid-Copolymere, Propylenoxid-Ethylenoxid-Copoly- 
mere und ahnliche, die oben aufgezahlt sind Unter diesen sind Carboxymethylcellulose, Polyurethane, Acrylhar- 
ze und Methylvinylemer-Malemanhydrid-Copoymere bevorzugt, da sie besonders gute Verdickungswirkungen 
ergeben. * 

Vor Zugah| des Verdickungsmittels sind die thermoplastische Harzemulsion und die warmeempfmdlfce 
Klebezusammensetzung alkalisch unter den obigen Verdickungsmitteln fuhren viele Polymere vom PolyacryiXt- 
typ zu einem Verdickungseffekt, wenn sie zu einer alkalischen Losung zugegeben werden, und besitzen vor der 
Zugabe zu der thermoplastischen Harzemulsion und der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung eine 
geringe Viskositat mit dem Ergebnis, daB das Rfihren leicht durchgefuhrt werden kann und sie unter dem 
Gesichtspunkt der Handhabung vorteilhaft sind Acrylharze sind also sehr geeignet fiir die Verwendung in 
Kombination mit der thermoplastischen Harzemulsion oder der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung 
gemaB der vorliegenden Erfindung. 

Die Menge des Verdickungsmittels, das der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung zugegeben wird, ist 
eine Menge, die wirksam ist, ura die gewunschte Viskositat der Zusammensetzung zu ergeben, und kann, 
abhangig von der Art des verwendeten Verdickungsmittels, variieren, liegt jedoch grundsatzlich ira Bereich von 
0,05 bis 50 Gew.-Teilen des Verdickungsmittels (berechnet als Feststoff) pro lOOGew.-Teile thermoplastisches 
Harz. Ist die Menge des Verdickungsmittels geringer als 0,05 Gew.-Teile, reicht sie manchmal nicht aus, um die 
warmeempfindliche Klebezusammensetzung mit der gewunschten Viskositat zu erhalten, wahrend bei Mengen 
von mehr als 50 Gew.-Teilen die Hafteigenschaften der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung beein- 
trachtigt werden kdnnen. 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB der vorliegenden Erfindung liegt vorzugsweise in 
Form einer waBrigen Dispersion vor, die als feste Komponenten ein thermoplastisches Harz und einen festen 
Weichmacher enthalt Falls gewunscht, kdnnen zusatzlich die oben genannten Klebrigmacher, Gleitfahigmacher, 
Verdickungsmittel und ahnliche als zusatzliche Komponenten in wirksamen Mengen zugegeben werden. 

Zusatzlich zu diesen Komponenten kann die warmeempfindliche Klebezusammensetzung weiterhin geringe 
Mengen eines Emulgierungsmittels und Spuren eines Polymerisationsinitiators und eines Kettentransfermittels 
enthalten, die zur Polymerisation eines Copolymers verwendet wurden, das als thermoplastisches Harz dient, 
und auch geringe Mengen eines Dispergierungsmittels, das fur die Dispergierung des festen Weichmachers 
verwendet wird 

Vorzugsweise liegt die Menge des Emulgierungsmittels (in der Copolymerisation eingesetzt) in der erfin- 
dungsgemaBen warmeempfindlichen Klebezusammensetzung im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-Teilen pro 
100 Gew.-Teile des Copolymers. Es ist ebenfalls bevorzugt, die Menge des Dispergierungsmittels (verwendet zur 
Dispergierung des festen Weichmachers) in der erfindungsgemaBen warmeempfindlichen KJebezusammenset- 
zung in einem Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-Teilen, insbesondere 1 bis 5 Gew.-Teilen, pro 100 Gew.-Teile des 
festen Weichmachers zu wahlen. 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung in Form einer waBrigen Dispersion hat vorzugsweise einen 
Feststoff gehalt von 20 bis 80 Gew.-Vo, insbesondere 40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die warmeempfindliche 
Klebezusammensetzung Ist der Feststoffgehalt geringer als 20 Gew.-% oder hdher als 80 Gew.-%, besteht die 
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Tendenz, daB die Menge der warmeerapfihdlichen KJebezusamraensetzung, die mit einem Beschichtungsraittei 
auf einen Trager aufgetragen werden soil, schlecht zu steuern ist Es wird auch bevorzugt, den Feststoffgehalt 
abhangig von der Art der gewShlten Auf tragsmaschine zu wahlen. 

Grundsatzlich wird die erfindungsgemaBe warmeempfindliche Klebezusammensetzung hergestellt, indem 
eine Dispersion des festen Weichmachers, eine Emulsion eines thermoplastischen Harzes und, falls erforderlich, 5 
eines Klebrigmachers, Verdickungsmittels oder ahnlichem, gemischt, bis die Mischung homogen wird. Diese 
Komponenten konnen in beliebiger Reihenfolge zugegeben werden, solange sie eine homogene Mischung 
ergeben. Das Mischen erfolgt bei einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt des festen Weichmachers, ge- t 
wohnlich bei Raumtemperatur. Der Mischvorgang kann beispielsweise wie folgt durchgefuhrt werden, Wie oben 
erwahnt, wird der feste Weichmacher in Wasser in Gegenwart eines Dispergierungsmittels puiverisiert, und die io 
resultierende Dispersion wird mit einer w£Brigen Emulsion eines thermoplastischen Harz es auf eine Weise 
gemischt, daB das Verhaltnis von festem Weichmacher zu thermoplastischem Harz in den oben bezeichneten 
Bereich fallt Dann k&nnen, falls erforderlich, ein Klebrigmacher, ein Verdickungsmittel, ein Gleitfahigmacher 
und andere Zusatze eingemischt werden. Wenn erforderlich, kann Wasser zugesetzt oder verdampft werden, um 
den Feststoffgehalt einzustellen. is 

Die Beschichtungsmenge der warmeerapfindlichen Klebezusammensetzung, die auf einen Trager aufgetragen 
wird, liegt vorzugsweise bei 5 bis 50 g/m 2 , insbesondere 10 bis 30 g/m 2 , auf Trockengewichtbasis. Ist die Menge 
geringer als 5 g/m 2 , besitzt das warmeempfindliche Klebeblatt fiir die Verwendung als Etikett unzureichende 
Hafteigenschaften. Obersteigt andererseits die Beschichtungsmenge 50 g/m 2 braucht es eine lange Zeit, um die 
warmeempfindliche Klebezusammensetzung durch Erwarmen zu aktivieren, was Skonomisch nachteilig ist, da 20 
die Hafteigenschaften nicht weiter verbessert werden konnen. 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung kann auf einen Trager aufgetragen werden durch Pinselbe- 
schichtung, Spruhbeschichtung, Siebdruck, Tiefdruck, Offsetdruck, Hochdruck oder unter Verwendung eines 
Beschichtungsmittels wie einem Meyer-Stabbeschichter, Kiss-Roll-Beschichter, Direktwalzenbeschichter, Off- 
setwalzenbeschichter, Tiefdruckwalzenbeschichter, Unikehrwalzenbeschichter, Stabbeschichter, Rakelbe- 25 
schichter, Luftmesserbeschichter und ahnliche. Die aufgetragene Zusammensetzung kann durch ein konventio- 
nelles Verfahren, das in Verbindung mit den oben beschriebenen Auftragungsmethoden verwendet wird, ge- 
trocknet werden. 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung muB bei einer Temperatur unter dem Schmelzpunkt des 
festen Weichmachers, der in der Zusammensetzung enthalten ist, getrocknet werden. Wird die Zusammenset- 30 
zung bei einer Temperatur fiber dem Schmelzpunkt des Weichmachers getrocknet, schmilzt der Weichmacher 
wahrend des Trocknens, wodurch die warmeempfindliche Klebezusammensetzungsschicht klebrig wird. Dem- 
geraaB liegt die Trocknungstemperatur vorzugsweise unter 50° C 

Vorzugsweise besitzt die Oberflache einer trocknen Schicht der warmeempflndlichen Klebezusammenset- 
zung, die das warmeempfindliche Klebeblatt bedeckt, eine Bekk-Glatte von 60 bis 200 Sekunden, vorzugsweise 35 
70 bis 150 Sekunden, bestimmt gemaB JIS P 8119. Liegt die Bekk-Glatte bei fiber 200 Sekunden, besitzt das 
warmeempfindliche Klebeblatt gewdhnlich eine geringe Gleitfahigkeit Ist andererseits die Bekk-Glatte gerin- 
ger als 60 Sekunden, kann das resultierende Klebeblatt, wenn es durch Erwarmen aktiviert wurde, gelegentlich 
unzureichende Hafteigenschaften besitzen und neigt zu schlechter Haf tung auf der Oberflache von Glasflaschen. 

40 

(4) Trager 

Das Material fur den Trager, der mit der erfindungsgemaBen warmeempflndlichen Klebezusammensetzung 
beschichtet werden soli, kann beispielsweise Papier, synthetisches Papier, Folie, Metallfolie, nicht gewebter 
Stoff, Stoff und ahnliches sein und ein Laminat dieser Materialien. Der Trager kann mit zahlreichen anderen 
Schichten versehen sein, die gewdhnlich im Stand der Technik verwendet werden, wie eine warmeempfindliche 
Aufzeichnungsschicht, eine druckempfindliche Aufzeichnungsschicht, eine Temperaturiibertragungsregistrier- 
schicht, eine Tintenstrahlaufzeichnungsschicht, eine Pigment-beschichtete Schicht und ahnliches. Die Oberfla- 
che, die mit der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung beschichtet werden soil, kann mit einer Trenn- 
schicht versehen sein, um das Klebeblatt zu verstarken oder zu verhindern, daB die Zusammensetzung in den 
Trager eindringt und die Haftkraft reduziert 

Wird das warmeempfindliche Klebeblatt als Etikett verwendet, muB der Trager beschriftbar sein. Insbesonde- 
re, wenn das Etikett fur Glasflaschen, die eine Flussigkeit wie alkoholfreie und alkohoiische Getranke und 
Arzneimittel oder Chemikalien enthalt, besitzt der Trager vorzugsweise ausgezeichnete Wasserbestandigkeit 
und/oder LSsemittelbestandigkeit 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung kann durch Zugabe einer Tinte oder ahnlichem eingefarbt 
werden, oder sie kann thermisch expandierbare Kiigelchen enthalten, um die Haftkraft einzustellen. 

Oblicherweise wird das warmeempfindliche Aufzeichnungsblatt mit einem Aufdruck versehen und kontinu- 
ierlich auf Fiaschen wie Glasflaschen fur Bier, Arzneimittel oder Chemikalien usw. und auch auf komprimierbare 
Flaschen aus Polyethylen oder ahnlichem Material, die Ketchup, ophthalmische Losungen (Augentropfen) oder 
ahnliches enthalten, mit einer Etikettiermaschine, die mit euiera Heizmittel ausgestattet ist, aufgetragen. 

BEISPIELE 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung detailierter beschreiben, sie aber nicht be- 65 
schranken. In den Beispielen bedeuten Teilfc)" "Gewichtsteil(e)", soweit nicht anders erwahnt Entsprechend 
bedeutet "Gewichtsprozent", soweit nicht anders erwahnt 
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Beispiel 1 

Herstellung einer Dispersion eines festen Weichmachers 

Eine Menge von 100 Teilen Dicydohexylphthalat (Produkt der OSAKA ORGANIC CHEMICAL INDU- 
STRY LTD.) als fester Weichmacher und 2,4 TeUe eines nicht-ionischen oberflachenaktiven Mittels (Warenzei- 
chen: Noigen EA-120, Produkt der Daiichi Kogyo Seiyaku Co, Ltd.) als Dispergienmgsmittel werden homogen 
in Wasser mit einer Konzentration (Feststoffgehalt) von 62% gemischt, und die Mischung wird mit einer 
Kugelmuhle pulverisiert, urn Dicyclohexylphthalat-Teilchen mit einer durchschnittiichen TeilchengroBe von 
4 um zu ergeben. 

Herstellung einer Copolymer- Emulsion 

In einen 10-1-Autoclaven werden 150 Teile Wasser, 0,1 Teil Natxiumdodecylbenzolsulfonat, 0,5 Teile Natrium- 
persulfat, 03 Teile t-Dodecylmercaptan, 0,5 Teile a-Methylstyrol-Dimer, 15 Teile Butadien, 67 Teile Styrol, 15 
Teile Methylmethacrylat und 3 Teile Itaconsaure gegeben, und die Mischung wird unter Ruhren 9 Stunden lang 
bei 70° C einer Emulsionspotymerisation unterworfen. Die Umsetzung betrug 97% oder daruber. Die erhaltene 
Copolymer-Emulsion wurde mit einer waBrigen Natriumhydroxidlosung auf pH 8 eingestellt, und das nicht 
umgesetzte Monomer und andere nicht notwendige Substanzen wurden durch Wasserdampfdestillation ent- 
fernt, um eine Copolymer-Emulsion ftir die Verwendung in der vorliegenden Erfindung zu erhalten. 

Analyse des Copolymers 

(1) Messung der TeilchengroBe: 

Das Copolymer wurde mit einem Elektronenmikroskop untersucht, und die GroBe von 500 Copolymer-Teilchen 
wurde gemessen, um die durchschnittliche TeilchengrdBe zu bestimmen. 

(2) Messung des Gelgehalts: 

Die Copolymer-Emulsion wurde auf eine Glasplatte mit Rahmen gegossen und bei Raumtemperatur luftge- 
trocknet, um eine Folienprobe mit einer Dicke von etwa 1 mm zu ergebea Die vorbestimmte Menge (etwa 03 g) 
der Folienprobe wurde 48 Stunden lang bei Raumtemperatur in 100 ml Toluol eingetaucht, und die erhaltene 
Mischung wurde mit einem 300 Mesh-Metallsieb filtriert Das Gewicht des erhaltenen RQckstands wurde nach 
dem Trocknen bestimmt Der Geigehalt wurde angegeben als Gew.-% des getrockneten Rtickstands, bezogen 
auf die Folienprobe. Der Geigehalt wurde also durch die folgende Gleichung bestimmt: 

Geigehalt (Gew.-%) - 100 3 W,/W 0 

wobei Wi das Trockengewicht des RQckstands bedeutet und Wo das Gewicht der Folienprobe. 

(3) Messung der Glasubergangstemperatur: 

Die Glasubergangstemperatur des Copolymers wurde mit einem Differential-Sranning-C^orimeter (Produkt 
der Seiko Instruments & Electronics Ltd, SCC-5020) bei einer Erwarmungsrate von 10°C/Min. und einer 
Anfangstemperatur von — 100° C bestimmt 

Herstellung einer warmeempfindlichen KJebezusammensetzung 

Eine Menge von 200 Teilen (berechnet als Feststoff) einer festen Weichmacher-Dispersion wurde homogen 
mit 100 Teilen (berechnet als Feststoff) der oben erhaltenen therraoplastischen Harz(Copolymer)-Emuision 
gemischt, um eine warmeempfindliche KJebezusammensetzung mit einem Feststoffgehalt von 56% zu ergeben. 

Herstellung eines warmeempfindlichen KJebeblatts 

Die oben erhaltene warmeempfindliche Klebezusammensetzung wurde auf eine Oberflache eines Blatts eines 
beschichteten 2-Seiten-Kunstpapiers mit einem Gewicht von 843 g/cm 2 (Warenzeichen: Kinfujiryomen < 73 >, 
Produkt der NEW OJI PAPER CO, LTD.) mit einem Umkehrwalzenbeschichter in einer Menge, die einem 
Trockengewicht von 17,8 g/m 2 entspricht, aufgetragen und bei 40° C 3 Minuten lang getrocknet, um ein warme- 
empfindliches Klebeblatt zu ergeben. 

Beispiele2bisl5 

Auf dieselbe Art, wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 14 Sorten warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt, 
mit der Ausnahme, daB bei der Herstellung der Copolymer-Emulsion die Emulsionspolymerisation unter Ver- 
wendung der in den Tabellen 1 und 2 angegebenen Monomere und anderen Komponenten durchgef Qhrt wurde. 

Beispiel 16 

In der gleichen Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt, mit 
der Ausnahme, daB ein kommerziell erhaltliches Carboxyl-modifiziertes Styrol- Butadien-Copolymer (Warenzei- 
chen: SN-337, Produkt der Sumitomo Dow Limited) als thermoplastisches Harz verwendet wurde. Mittlere 
TeilchengrdBe, Geigehalt und Glasubergangstemperatur des Copolymers wurden bestimmt und sind in Tabelle 
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2 wiedergegeben, obwohl die enthaltenen Comonomere und deren Anteile nicht festgestellt wurden, es sich bei 
dem Copolymer um ein kommerzielles Produkt handelt 

Beispiel 17 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein warmeempfindiiches Klebeblatt hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung ein Terpentinharz-Kle- 
brigmacher (Warenzeichen: Super Ester E-710, Produkt der Arakawa Chemical Industries, Ltd) der Copolyme- 
remulsion in einer Menge von 50 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Teile Copolymer zugesetzt wurde. 

Beispiel 18 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurde ein warmeempfindiiches Klebeblatt hergestellt, mit der Ausnahme, 
daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die thermoplastische Harz-{CopoIy- 
mer>Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um eine homogene 
Mischung zu erhalten, der ein Acrylharz (Warenzeichen: Primal ASE-60, Produkt von Rohm & Haas Company) 
als Verdickungsmittel in einer Menge von 1,2 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Teile Copolymer zugesetzt 
wurde, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende Mischung homogen war. 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung, die in diesera Beispiel hergestellt wurde, besaB eine Brook- 
fieId-Viskosit§t von 8000 cps, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM. 

Beispiel 19 

Ein warmeempfincUiches KJebeblatt wurde in gleicher Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt, mit der 
Ausnahme, daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die thermoplastische 
Harz-{CopoIymer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um 
eine homogene Mischung zu erhalten, der Carboxymethyicellulose als Verdickungsmittel in einer Menge von 0,4 
Teilen pro 100 Teile Copolymer zugesetzt wurde, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende Mischung homo- 
gen wurde. 

Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche Klebezusammensetzung besaB eine Brookfield-Visko- 
sitat von 10 000 cps, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM. 

Beispiel 20 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein warmeempfindiiches Klebeblatt hergestellt, mit der Ausnahme, daB 
bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die thermoplastische Harz-(Copoly- 
mer>Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um eine homogene 
Mischung zu erhalten, der ein Polyurethan (Warenzeichen: Primal RM-2020, Produkt der Rohm & Haas 
Company) als Verdickungsmittel in einer Menge von 0,2 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Gewichtsteile 
des Copolymers zugesetzt wurden, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende Mischung homogen wurde. 

Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche Klebezusammensetzung besaB eine Brookfield- Visko- 
sit&t von 14 000 mPa • s, bestimmt durch ein Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM. 

Beispiel 21 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurde ein warmeempfindiiches Klebeblatt hergestellt mit der Ausnahme, 
daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die thermoplastische Harz-(CopoIy- 
mer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um eine homogene 
Mischung zu ergeben, der ein Methylvinylether-Maleinanhydrid-Copolymer (Warenzeichen: Vismul YK-1, Pro- 
dukt der Toho Chemical Industry Company, Ltd.) als Verdickungsmittel in einer Menge von 5,1 Teilen (berech- 
net als Feststoff) pro 100 Teile Copolymer zugesetzt wurde, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende 
Mischung homogen wurde. Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche Klebezusammensetzung 
besaB eine Brookfield-Viskositat von 1 6 000 mPa • s, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25°C und 6 
UpM. 

Beispiel 22 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein warmeempfindiiches KJebeblatt hergestellt mit der 
Ausnahme, daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die thermoplastische 
Harz-{Copolymer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, um 
eine homogene Mischung zu erhalten, der ein Polyurethan (Warenzeichen: SN Thickner A-812, Produkt der San 
Nopco Limited) als Verdickungsmittel in einer Menge von 1,0 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Teile des 
Copolymers zugegeben wurden, worauf geruhrt wurde, bis die resultierende Mischung homogen wurde. 

Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche Klebezusammensetzung besaB eine Brookfield-Visko- 
sitat von 9000 mPa • s, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM. 
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Beispiel 23 

In gleicher Weise wie in Beispiel 21 beschrieben, wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt mit der 
Ausnahme, daB bei der Herstellung des warmeempfindliches Klebeblatts die erhaltene wanneempfindliche 
5 Klebezusammense tzung unter Erwarmung auf 50° C auf den Trager auf getragen wurde. 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung besaB eine Brookfield-Viskositat von 8000 mPa-s, bestimmt 
mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 50° C und 6 UpM 

Beispiel 24 

10 

In gleicher Weise wie in Beispiel 22 wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt mit der Ausnahme, 
daB bei der Herstellung des warmeempfindlichen Klebeblatts die erhaltene warmeempfindliche Klebezusam- 
mensetzung unter Erwarmung auf 50°C auf den Trager aufgetragen wurde. 

Die warmeempfindliche KJebezusammensetzung besaB eine Brookfield-Viskositat von 12 000 mPa-s, be- 
15 stimmt mh einem Brookfield-Viskosimeter bei 50° C und 6 UpM 

Beispiel 25 

In gleicher Weise wie in Beispiel 2 wurde ein warmeempfindliches Klebeblatt hergestellt mit der Ausnahme, 
20 daB bei der Herstellung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung die thermoplastische Harz-(Copoy- 
mer)-Emulsion und die Dispersion des festen Weichmachers gemischt und geruhrt wurden, urn eine homogene 
Mischung zu erhalten, der ein Acrylharz (Warenzeichen: Primal ASE-60, Produkt der Rohm & Haas Company) 
als Verdickungsmittel in einer Menge von 1,2 Teilen (berechnet als Feststoff) pro 100 Teile Copolymer zugesetzt 
wurden, worauf geruhrt wurde, bis die Mischung homogen wurde. 
25 Die in diesem Beispiel hergestellte warmeempfindliche Klebezusammensetzung besaB eine Brookfield-Visko- 
sitat von 9000 mPa- s, bestimmt mit einem Brookfield-Viskosimeter bei 25° C und 6 UpM 

Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

30 In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurden warmeempfindliche Klebeblatter hergestellt mit der Ausnahme, 
daB bei der Herstellung des Copolymers die Polymerisation unter Verwendung der in Tabelle 2 gezeigten 
Monomere und anderen Komponenten durchgefuhrt wurde. 

- Auswertung 

35 

Die oben erhaltenen warmeempfindlichen Klebezusammensetzungen wurden auf ihre Stabilitat beim Stehen- 
lassen und ihre Eignung f iir die Herstellung in der folgenden Weise bestimmt, und die erhaltenen warmeempfind- 
lichen Klebeblatter wurden auf ihre Haftkraft und Gleitfahigkeit in unten beschriebener Weise getestet Die 
Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 gezeigt 

(1) Stabilitat beim Stehenlassen 

Die warmeempfindliche Klebezusammensetzung wurde in ein transparentes GefaB mit einer Hdhe von 50 cm 
eingefullt und 24Stunden lang bei 25° C stehengelassen. Dann wurde die Zusammensetzung visuell auf die 
45 Anwesenheit ausgefallener Komponenten getestet 

(2) Herstellungseignung 

Es wurde bestimmt, ob die Beschichtungsmenge der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung leicht 
so gesteuert werden kann, wenn die Zusammensetzung auf ein beschichtetes zweiseitiges Kunstpapier aufgetragen 
wird. 

(3) Haftkraft 

55 Das warmeempfindliche Klebeblatt wurde zur Aktivierung 10 Minuten lang in einem Ofen auf 120°C er- 
warmt Innerhalb von 3 Minuten nach der Aktivierung durch Erhitzen wurde das Blatt auf eine Glasplatte oder 
einen Polyethylenbehalter aufgetragen. 2 Stunden spater wurde die Haftkraft gemessen, indem das Blatt mit 
einer Geschwindigkeit von 03 m pro Minute und in einem Winkel von 180° gezogen wurde. Die Auswertung 
erfolgte nach den folgenden Kriterien. - 

60 

A: Das Blatt besaB eine ausgesprochen gute Haftkraft von nicht weniger als 1000 g/25 mm, und zur Zeit der 
Messung der Haftkraft war der Trager vollstandig zerbrochen. 

B: Das Blatt besaB eine Haftkraft von nicht weniger als 800 g/25 mm, jedoch unter 1000 g/25 mm, oder das 
Blatt war zur Zeit der Messung der Haftkraft teilweise zerbrochen. 
65 C: Das Blatt besaB eine Haftkraft von nicht weniger als 500 g/25 mm, jedoch unter 800 g/25 mm 

D: Das Blatt besaB eine Haftkraft von nicht unter 350 g/25 mm, jedoch unter 500 g/25 mm, es gab keine 
Probleme bei der praktischen Verwendung. 

E: Das Blatt besaB eine Haftkraft von nicht weniger als 350 g/25 mm, es konnte leicht von Hand abgezogen 
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werden. 

(4)GIeitfahigkeit 

Man IieB das warraeempfindliche Klebeblatt in Form einer Rolle 3 Tage Iang entwcder bei einer Temperatur 5 
von 40°C oder unter Bedingungen von 40° C und einer relativen Feuchtigkeit von 90% stehen. Dann wurde das 
Blatt auf Anhaftung (Blocking) getestet 

A: Kein Anhaf ten. 

B: Anhaften konnte in geringem Mafie festgestellt werden, jedoch gab es keine Probleme bei der prakti- io 
schen Verwendung des Blattes. 

C: Anhaften fand in einera solchen AusraaB statt, daB keine Probleme bei der praktischen Handhabung 
festgestellt wurden. 

D: Anhaften fand in einem solchen AusmaB start, daB das Blatt praktisch ntcht verwendet werden konnte. 

15 

(5) Gesamtuntersuchung 

Die Qualitat des Blattes wurde aus den Testergebnissen der Haftkraft und der Gleitf ahigkeit ermittelt 

< 

A: Ganz hervorragend 20 

B: Hervorragend 

C:Gut 

D: Zufriedenstellend fur die praktische Verwendung 

E: Nicht zufriedenstellend fdr die praktische Verwendung 

25 

In Tabellen 1 und 2 bedeutet "Polymerisationswasser* das Wasser, das als Polymerisationsmedium wahrend 
der Herstellung des Copolymers verwendet wurde. 

Alle Mengen der Monomere und der anderen Zusatze, die in Tabellen 1 und 2 gezeigt sind, sind in Gewichts- 
teilen wiedergegeben. 
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Wie aus den inTabellen 1 und 2 gezeigten Ergebnksen hervorgeht besitzt das erfindungsgemaBe warmeemp- 
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flndliche KJebebhtt ausgezcichnete Haftkraft 
In alien Beispielen beeintrachtigte die Zugabe eines Verdickungsmittels die Haftkraft und Gleitfahigkeit nicht 

Ergebnisse der Bestimmung der Stabilitat beim Stehenlassen 

Die warmeempfindlichen Klebezusammensetzungen der Beispiele 1 — 17 enthielten keinen Verdicker und 
besaBen eine Viskositat im Bereich von 1500 bis 1700 cps, und es wurde ein leichter Niederschlag des festen 
Weichmachers beobachtet, es traten jedoch keine praktischen Probleme auf. 

Bei den warmeempfindlichen KJebezusaramensetzungen der Beispiele 18—25 wurde ein Niederschlag der 
Komponenten der Zusammensetzung nicht beobachtet, und sie besaBen ausgezeichnete Stabilitat beim Stehen- 
lassen. 

Es war besonders einfach, die Beschichtungsmenge der warmeempfindlichen KJebezusaramensetzungen der 
Beispiele 19-25 zu steuern, so daB eine einheitliche Uberzugsschicht leicht erhalten werden konnte. 

In Beispielen 18 und 25 war der Zeitraum, der zur Herstellung der homogenen Zusammensetzung durch 
RUhren nach Zugabe des Verdickungsmittels erforderlich war, nur halb so lang wie der Zeitraum, der fur den 
gleichen Zweck fur die anderen Beispiele benotigt wurde. 

Patentanspruche 

1. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung in Form einer waBrigen Dispersion, die ein thermoplasti- 
sches Harz und einen festen Weichmacher umfaBt, worm das thermoplastische Harz eine durchschnittliche 
TeilchengrdBe von 0,3 jim oder weniger und einen Gelgehalt von 3 bis 83% aufweist 

2. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB Anspruch 1, worin das thermoplastische Harz eine 
Glasubergangstemperatur von 30° C oder darUber besitzt 

3. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB Anspruch 1 oder Anspruch 2, worin das thermopla- 
stische Harz eine mittlere TeilchengrdBe von 0,2 \un oder weniger besitzt 

4. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, worin das thermopla- 
stische Harz wenigstens eine der drei folgenden Bedingungen erfullt: mittlere TeilchengrdBe von 0,17 urn 
oder weniger, Gelgehalt von 5 bis 60%, Glasubergangstemperatur von 40° C oder darfiber. 

5. Warmeeinpfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, worin das 
thermoplastische Harz ein Copolymer ist, das wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, die 
aus Styrol, Methyl(meth)acryiat und Acrylnitril besteht, umfaBt und mindestens ein Mitglied, ausgewahlt aus 
der Gruppe, die aus Butadien, Isopren, Butylen, und einem C4- bis Cis-AIkylester von (Meth)acrylsaure 
besteht 

6. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, die eine Brook- 
field-Viskositat von 2000 bis 30 000 mPa • s, bestimmt bei 25° C und 6 UpM, besitzt 

7. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Ansprfiche 1 bis 5, die eine Brook- 
field-Vlskositat von 15 000 bis 100 000 mPa-s, gemessen bei 25° C und 6 UpM, besitzt und eine Brookfield- 
Viskositat von 15 000 mPa • s oder weniger, gemessen bei 6 UpM und Erwarmung auf eine Temperatur unter 
dera Schmelzpunkt des festen Weichmachers. 

8. Warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, die weiter 
wenigstens ein Verdickungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe von Carboxymethylcellulose, Polyurethanen, 
Acrylharzen und Methylvinylether-Maleinanhydrid-Copolymeren, umfaBt 

9. Verwendung der warmeempfindlichen Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 
8 zur Beschichtung eines Tragers wie einer Folie oder einem Film aus Papier, synthetischem Papier, Metall, 
gewebtem oder nicht gewebtem Stoff oder Laminaten dieser Materialien. 

10. Warmeempfindliches Klebeblatt, welches einen Trager und eine trockne, nicht klebrige Schicht der 
warmeempfindlichen Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 8 umfaBt, die auf 
wenigstens einer Seite des Tragers aufgebracht ist 

11. Verfahren zur Herstellung eines warmeempfindlichen Klebeblattes, dadurch gekennzeichnet, daB die 
warmeempfindliche Klebezusammensetzung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 8 auf eine Tempera- 
tur unter dem Schmelzpunkt des festen Weichmachers erwarmt, auf wenigstens eine Seite eines Tragers 
aufgetragen und getrocknet wird. 
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